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    .  (2) 
In the absence of other spin interactions, J(r) and D(r) remove the degeneracy of the singlet (S) and 
the three triplet (T+1, T0, T1) states: 
          2 2(S) ; T ,
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within 0.6 MHz [25]. It is therefore clear that both   J r  and   D r are likely to be larger than the 
electron Zeeman interaction (~1.4 MHz) with the Earth's magnetic field (~50 T), and cannot 
therefore be dismissed.  

























































     S S S0 90        (4) 
where   S   is the final yield of the singlet product (PS in figure 1(a)) and   is the angle between 
the external magnetic field (50 T) and the symmetry axis of the hyperfine tensor.  
 S   was determined using the equation of motion for the radical pair density operator,   ˆ t :  
              S T T S0 STDˆd ˆˆˆ ˆ ˆ ˆ ˆˆ ˆ ˆ ˆ ˆ, .d t i H t k t k P t P P t P tt                 (5) 
  0Hˆ  is the time‐independent part of the spin Hamiltonian: 
       10 e 0 A B A B A av A B 2ˆ ˆ ˆ ˆ ˆ ˆ ˆˆ ˆ ˆsin cos 2x x z z zz z zH B S S S S A S I J E           S S ,   (6) 
in which the three terms are, respectively, the electron Zeeman, electron‐nuclear hyperfine, and 
average exchange interactions.  ASˆ  and  BSˆ  are the electron spin angular momentum operators of 
the two radicals, and  Iˆ  is the spin operator of the nucleus in radical A.  0B  = 50 T is the strength of 
the external magnetic field. The other terms in equation (5) account for the radical recombination 
reactions and the effects of fluctuations in J(r). The latter is derived in Appendix A.  STDk  is the rate 
constant of the spin relaxation caused by J‐modulation, and  SPˆ  and  TPˆ  are the singlet and triplet 
projection operators. If the fluctuations in the exchange interaction occur on a faster timescale than 
the coherent spin dynamics,  STDk  is given by (Appendix A) 
     2STD av c4k J r t J     ,   (7) 
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where    indicates a time average,  avJ  =   ( )J r t , and the correlation time  c  characterises the 
timescale of the fluctuations in r. The rate of relaxation is thus proportional to the mean square 
deviation of the exchange parameter from its mean value and is faster the slower the fluctuations. It 




              † † †0 STDˆd 1ˆ ˆ ˆ ˆ ˆ ˆ ˆˆ ˆ ˆ ˆ ˆ,d 2j j j j j jj
t
i H t k t k L t L L L t t L L
t
                   (8) 
with   S Tˆ ˆ ˆ,jL P P  or   1/2 S Tˆ ˆ2 P P  . 
Finally, the singlet yield once all radicals have recombined is: 
    S SS
0 0
ˆˆˆ ˆˆ ˆTr ( ) d Tr exp( ) (0) dk P t t k P t t  
             ,   (9) 







relaxation. (c) The singlet yield,   S  , when the magnetic field is parallel ( 0  ) and perpendicular 
( 90   ) to the symmetry axis of the hyperfine interaction, for the STD and RFR mechanisms with Jav 
= 100 T. (d)  S  for the STD relaxation mechanism induced by electron hopping. Blue dots: 







Figure 2(a) plots the anisotropy  S  (equation (4)) versus  STDk  for four values of  avJ .  When  STDk  is 
small (e.g. 103 s1), there is essentially no relaxation during the 1 s lifetime of the radicals. In this 
limit,  S  is dramatically reduced when the average exchange interaction is comparable to or 
stronger than the geomagnetic field (50 T). However, when  av 0J  , values of  STDk  greater than 
~106 s1 cause   to rise towards the values appropriate for  av 0J  . When the relaxation is faster 












To shed light on the differences between figures 2(a) and (b), figure 2(c) plots   S   for  0   and 







effective at relaxing   S   towards 0.25 when the magnetic field is parallel to the hyperfine axis 
( 0  ) than when it is perpendicular ( 90   ). For the STD mechanism, therefore, the anisotropy in 
the reaction yield is considerably larger when 106 s1   STDk   108 s1 than in the absence of 
relaxation ( STDk < 104 s1). The RFR mechanism, by contrast, relaxes the spins isotropically and so 







centre‐to‐centre distance r0 = 1.32 nm in AtCry1 and estimated interactions:   0J r   21 GHz, D(r0) = 
–34 MHz [25]. With such a large exchange interaction in RP0, reversible electron hopping results in 
strong modulation of   J r  and potentially rapid relaxation of singlet‐triplet coherences in RP1. 





















































corresponding distribution functions. (d) Auto‐correlation functions,   Kg   (equation (10)), for the 
exchange (pink) and dipolar (green) interactions in [FAD TrpH] in AtCry1, calculated from the MD 
trajectories. The dashed black lines are the multi‐exponential fits used to calculate the relaxation 




μs in total. J(r) and D(r) were calculated using equations (1) and (2), with  0J  = 8  107 T and   = 14 
nm1. The mean distance between the centres of spin density ( standard deviation; see 
supplementary figure S4) is rav = 1.89  0.05 nm. The mean interaction strengths ( standard 
deviation) are  avJ  = 8.42  5.64 MHz and  avD  = 11.5  0.9 MHz. The maximum and minimum 
separations are rmax = 2.43 nm and rmin = 1.69 nm, so that  min( )J r  = 115 MHz,  max( )J r = 0.00385 MHz, 









parameter and model the exchange interaction as      av avexpJ r J r r   , with   = 14 nm1 and 
rav = 1.89 nm as above. Except for very small values of  avJ , the fluctuations in   J r  are much larger 











       av avKg K t K K t K              (10) 
(K = r, J or D, and  avK K t ) that characterise the relevant motions of the radical pair are highly 
non‐exponential as a result of motions on timescales ranging from picoseconds to nanoseconds 
(figure 3(d)). The average time constant for the decay of   rg   (8.5 ns) is determined mainly by low‐
amplitude components in the range    10 ns. In combination with the large fluctuations in   ( )J r t  
noted above, these comparatively slow motions tend to dominate the spin relaxation. By contrast, 
the rapidly decaying components of   rg   (  < 500 fs) are of minor importance. The average time 
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constants for   Jg   and   Dg   are 8.5 ns and 7.6 ns, respectively, reflecting the different r‐
dependence of the two interactions.  
Figures 5(a) and (b) show, respectively, the singlet yield averaged over all directions of the magnetic 
field,  S , and the relative anisotropy,  S S/    , both as functions of  avJ . The lifetime of the 
radical pair ( 1 1S Tk k    ) was 1 μs. When  avJ  < 5 MHz, the protein dynamics have a minimal effect 

































































































































































of motion of the radical pair density operator,   ˆ t : 
         0 1ˆd ˆ ˆ ˆ ˆ,d
t
i H H t t k t
t
        .   (11) 
0Hˆ  is the time‐independent part of the spin Hamiltonian containing the Zeeman and hyperfine 
interactions and the average exchange interaction. k (= kS = kT) is the rate constant for the formation 
of reaction products from the singlet and triplet states of the radical pair (figure 1(a)).   1Hˆ t  
contains the time‐dependence of the exchange interaction arising from fluctuations in the radical 
separation:  
     1 1ˆHˆ t F t h ,   (12) 
where 
         av( ) ( ) ( )F t J r t J J r t J r t    ,  (13) 
    S T11 A B 2ˆ ˆ ˆ ˆ ˆ ˆ2 ,h E P P    S S   (14) 
  S A B1 ˆ ˆˆ ˆ4P E  S S     and    
T
A B
3 ˆ ˆˆ ˆ .
4
P E  S S    (15) 
SPˆ  and  TPˆ  are the singlet and triplet projection operators,  Eˆ  is the identity operator, and  ASˆ  and 
BSˆ  are the electron spin angular momentum operators of the two radicals. We assume that the 
correlation function for   ( )J r t  decays exponentially with a correlation time  c , 
             22 c av cexp / ( ) exp /F t F t F t J r t J                (16) 
and that the fluctuations in   F t  are fast enough that 
    2 2av c( ) 1J r t J         (17) 
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Then, in the extreme narrowing limit , 2 2c 1    ( ,  ), where   are  0Hˆ  eigenvalue‐
differences , equation (11) becomes: 
                2 S T T S0 c 1 1 STDˆd ˆ ˆˆ ˆ ˆ ˆ ˆˆ ˆ ˆ ˆ ˆ, , , ,d t i H t k t F t h h t k P t P P t Pt                      (18) 
with  STDk  given by equation (7). The operator part of equation (18) can be obtained using equations 
(14) and (19): 







 10 0A 0B av A B 2
0 e 0
1
ˆ ˆˆ ˆ ˆ ˆ2
ˆ ˆ ˆ ˆˆ ˆsin cos sin sin cos
KN
K Kx Ky Kz K Kj Kj
j
H H H J E
H B S S S       

   




where K =  A,B , and  KˆjI  and  KjA  are the nuclear spin angular momentum operator and hyperfine 
tensor of nucleus j in radical K. NK is the number of nuclear spins in radical K. Note that the spatial 
degrees of freedom are included in the spin Hamiltonian by means of effective parameters such as 
KjA  and   avJ .   
A rough estimate of kSTD may be obtained by assuming a Gaussian distribution of separations, 
centred at  avr r , with standard deviation,  : 







f r  
     
.   (21) 
Then, using equations (1) and (7): 
           
0
2 2 2 2 2 2
STD c av c 0 av4 d 4 exp exp 2 exp 1 .k f r J r t J r J r      










         av( ) ( ) ( )F t D r t D D r t D r t    ,  (23) 
    0TT T1 A B A B2 1 1 2ˆ ˆ ˆ ˆ ˆ ˆ ˆ ˆ33 3 3 3z zh S S P P P     S S ,  (24) 
where  Tˆ mP  is the projection operator for the  Tm  triplet state (m = 0, 1). The evolution of the density 
operator is:  
 
         
         
   
       
0 0
0 0 0 0
2
0 c 1 1
2 T T T TS S S S
c av
T TS S
T T T TT T T T
ˆd ˆ ˆˆ ˆ ˆ ˆ, , ,
d
1 1 1 1ˆ ˆ ˆ ˆ ˆ ˆ ˆ ˆˆ ˆ ˆ ˆ( )
9 9 9 9
4 4ˆ ˆ ˆ ˆˆ ˆ
9 9
ˆ ˆ ˆ ˆ ˆ ˆ ˆ ˆˆ ˆ ˆ ˆ .
t
i H t k t F t h h t
t
D r t D P t P P t P P t P P t P
P t P P t P
P t P P t P P t P P t P
    
    
 
   
   
   
          
         
 
    
  (25) 
It can be seen from equation (25) that D‐modulation leads not only to singlet‐triplet dephasing but 
also to triplet‐triplet dephasing; density matrix elements such as   1 0ˆT Tt  and   1 0ˆT Tt  
(but not   1 1ˆT Tt  ) are relaxed.  0Hˆ  in equation (25) is given by equation (6) or (20) with the 
exchange term replaced by   av A B A B2 ˆ ˆ ˆ ˆ33 z zD S S  S S . 
Using rav = 1.9 nm,  = 0.1 nm, and c = 1 ns (as above, equation (21)), the dipolar relaxation rate 
constant is: 
       
0
2 2 5 1
D c av c av( ) ( ) d  1.4 10 sk D r t D f r D r t D r 










     1 ˆˆ Kj Kj
K j
H t F t S  ,   (27) 
with 
    0KjF t      and             2 Rexp /Kj K j KK j jF t F t F t          ,  (28) 
where  ˆKjS  is the j‐component (j = x, y, z) of the electron spin operator for radical K (K = A, B). Hence: 
 
         
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L t k t k t
t
t
L t k t k t
t
   
   
   
   
  (31) 
in which k10 and k01 are the first order rate constants for RP1  RP0 and RP0  RP1 respectively and 











(1) (1) S Sb
1 0 0 f
ˆ ˆ ˆ ˆ ,
ˆ ˆ ˆ ˆ ˆ ˆ ˆ ˆ ˆ ˆ.
2
L i H E E H
kL i H E E H P E E P k E E
   
         
  (32) 
The rate constants  bk  and  fk  are defined in figure 1(c). Superscript T denotes transpose. The two 
spin Hamiltonians are 
    
(0) 1
0 RP0 A B 2
(1) (1) (1)1
0 RP1 A B Z HFC2
ˆ ˆˆ ˆ2 ,
ˆ ˆˆ ˆ ˆ ˆ2 .
H J E
H J E H H
  
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                        
   (34) 
so that 
      
 
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using the initial condition    S0 0 /P Z   where Z is the total number of nuclear spin configurations. 
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